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<») Glasfaserverstarkte thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyestern und 
Pfropfpolymerisaten. 



® Thermoplastische Formmassen auf der Basis einer MIschung aus Polybutyienterephthalat und Polyethylen- 
terephthalat (ai), Pfropfpolymerisaten mit Acrylatkautschuken als Pfropfgrundlage (a2), Copolymeren aus vinyla- 
romatischen Monomeren und Acrylnitril Oder Methacrylnitril (as) und Glasfasern (B) zeigen ein ausgewogenes 
Eigenschaftsspektrum. 
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Glasfaserverstarkte thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyestern und Pfropfpofymerisa 

ten 



Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend ais wesentliche Komponenten 
A) 45 bis 90 Gew.% einer Mischung aus 

ai) 50 bis 80 Gew.% einer Mischung aus 

a-ii) 60 bis 99 Gew.%, bezogen auf an + ai2). Polybutylerrterephthalat und 
5 ai2) 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf an + aig), Polyethylenterephthalat, 

32) 10 bis 25 Gew-% eines Pfropfpoiymerisats aufgebaut aus 

a2i) 50 bis 90 Gew.% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymeren auf Basis 

von 

a2ii) 75 bis 99,9 Gew.% eines C2-Cio-AIkyiacrylats und 
10 a2i2) 0,1 bis 5 Gew.% eines polyfunktlonellen Monomeren mit mindestens zwei oiefintschen. 

nicht konjugierten Doppelbindungen und 

a2i3) 0 bis 24,9 Gew.% weiterer copolymerlsierbarer Monomerer, und 
322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

a22i) 50 bis 90 Gew.% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Forme! \ 
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wobei R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, ein Wasserstoffatom oder ein Haiogenatom und einen 
Alkyirest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Haiogenatom darstelien und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat oder 
deren Mischungen und 

25 3222) 10 bis 49 Qew.% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen, 

as) 10 bis 25 Qew.% eines Copolymerisats aus 

33 1) 50 bis 90 Gew.% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren 
Mischungen und 

332) 10 bis 49 Gew.% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen, und 5 bis 50 Gew.% 
Giasfasern. 

Auflerdem betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Formmassen zur Herstellung von Formkor- 
pern und Formkorper, die aus den erfindungsgemafien Formmassen als wesentllchen Komponenten 
erhaltlich sind. 

In der DE-B-27 58 497 werden thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyestern und 
35 modifizierten Styrol/Acrylnitril {SAN)-Copolymeren beschrieben, wobei als Modifizierungsmittel Acrylester 
und/oder a-Methylstyrol eingesetzt werden. In den Beispielen werden sogenannte ASA-Polymere als 
modifizierte SAN-Polymere eingesetzt. Falls in diesen Massen das modifizierte SAN-Polymere die Haupt- 
komponente darstellt, lassen sich vorteilhaft Folien daraus herstellen. Die mechanischen Eigenschaften sind 
jedoch insgesamt noch nicht voll zufriedenstellend, insbesondere im Hinblick auf die Schlagzahigkeit und 
Biegefestigkeit. Auch die Stabilitat der Eigenschaften nach langerer Lagerung bei hoheren Temperaturen ist 
nicht befriedigend. 

In der DE-B 22 55 654 werden Mischungen aus Polybutyienterephthalat und Polyethylenterephthalat 
beschrieben; es finden sich jedoch kelne Hinweise auf die erfindungsgemai3 venwendeten Pfropf- und 
Copolymerisate. 

45 Der vorliegenden Erfindung isg daher die Aufgabe zugrunde, thermoplastische Formmassen auf der 
Basis von Polyestern und Pfropfpolymeren zur Verfugung zu stelien. die die vorstehend beschriebenen 
Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere sollte auch eine zufriedensteliende Langzeitstabilitat der mechani- 
schen Eigenschaften bei erhohten Temperaturen erreicht werden. 

DIese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die eingangs definierten thermoplastischen Formmassen 

50 gelost. 

Als Komponente A enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 45 bis 90, insbesondere 55 bis 90 
und besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.% einer Mischung aus 
ai ) 50 bis 80 Gew.% einer Mischung aus 

aii) 60 bis 99 vorzugsweise 75 bis 97 Gew.%, bezogen auf An + 312). Polybutyienterephthalat 



BNSDOCID: <EP 0392357A2J_> 



EP 0 392 357 A2 



und 

ai2) 1 bis 40 vorzugsweise 3 bis 25 Gew.%, bezogen auf ai i + ai2), Polyethylenterepiithalat 
az) 10 bis 25 Gew.% eines Pfropfpolymerisats und 
as) 10 bis 25 Gew.% eines Styrol-(Meth)-Acrylnitril-Copolymerisats. 
5 Die in den erfindungsgenna/3en Fornnmassen entiialtenen Polyester an und aiz sind an sich bekannt. 

Die Hersteilung der Polyester kann durch Reaktion von Tereplnthalsaure, deren Estern oder anderer 
esterbildender Derivate mit 1 ,4-Butandio! bzw. 1 ,2-Ethandiol in an sich bekannter Weise erfolgen. 

Bis zu 20 nnol% der Terepiitiialsaure konnen durch andere Dicarbonsauren ersetzt werden. Nur 
beispielsweise seien hier Naphthalindicarbonsauren. Isophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure. Sebacin- 
10 saure, Dodecandisaure und Cyclohexandicarbonsauren, Mischungen dieser Carbonsauren und esterbiiden- 
de Derivate derselben genannt. 

Auch bis zu 20 mol% der Dihydroxyverbindungen 1 ,4-Butandiol bzw. 1,2-Ethandiol konnen durch 
andere Dihydroxyverbindungen, z.B. 1 .4-Butendiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Di- 
{hydroxymethyl)cyclohexan, Bisphenol A, Neopentylglykol, Mischungen dieser Dioie sowie esterbildende 
75 Derivate derselben ersetzt werden. 

Die Viskositatszahi der Polyester an bzw. ai2, gennessen an einer 0.5 gew.%igen Losung in einem 
Phenoi/o-DichlorbenzoIgennisch (Gewichtsverhaltnis 1:1) bei 25* C, liegt im allgemeinen im Bereich von 50 - 
250 cm^/g, vorzugsweise von 70- 170 cnn^/g. 

Der Anteil der Polyester ai) an der Komponente A betragt 50 bis 80, vorzugsweise 50 bis 75 und 
20 insbesondere 50 bis 70 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten ai) + a2) + a3)- 

Das Pfropfpolymerisat ag), welches 10 bis 25, insbesondere 12 bis 25, besonders bevorzugt 12 bis 20 
Gew.% der Komponente A ausmacht, ist aufgebaut aus 

321 ) 50 bis 90 Gew.% einer Pfropfgrundlage auf Basis von 
a2n) 75 bis 99,9 Gew.% eines C2-Cio-Alkylacrylats 

25 a2i2) 0,1 bis 5 Gew.% eines polyfunktionellen Monomeren nrtit mindestens zwei olefinischen, nlcht 

konjugierten Doppelbindungen, und 

3213) 0 bis 24,9 Gew,% weiterer copolymerislerbarer Mononaerer, und 

322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

a22i) 50 bis 90 Gew.% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel 1 oder deren 
30 Mischungen, und 

3222) 10 bis 50 Gew.% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen, 
Bei der Komponente 321) handelt es sich um ein Elastomeres, welches eine Glasubergangstemperatur 
von unter -20, insbesondere unter -30 ' C aufweist, 

FUr die Hersteilung des Elastomeren werden als Hauptmonomere a2n) Ester der Acrylsaure mit 2 bis 
35 10 C-Atomen. insbesondere 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt. Ais besonders bevorzugte Monomere seien hier 
iso- und n-Butylacrylat sowie 2-EthyIhexylacryiat genannt, von denen die beiden letztgenannten besonders 
bevorzugt werden. 

Neben diesen Estern der Acrylsaure werden 0,1 bis 5, insbesondere 1 bis 4 Gew.% bezogen auf das 
Gesamtgewicht a2n + 8212, eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Dop- 
40 pelbindungen eingesetzt. Von diesen werden difunktionelle Verbindungen, d.h. Verbindungen mit zwei nlcht 
konjugierten Doppelbindungen bevorzugt verwendet. Beispielsweise seien hier Divinylbenzol, Diallylfumarat, 
Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tricyclodecenylacrylat und Dihydrodicyclopentadienyl- 
acrylat genannt, von denen die beiden letzten besonders bevorzugt werden. 

Neben den Monomeren a2ii) und 3212) konnen am Aufbau der Pfropfgrundlage noch bis zu 24,9, 
45 vorzugsweise bis zu 20 Gew.% weiterer copolymerisierbarer Monomerer, vorzugsweise Butadien-1.3, 
Styrol. a-Methylstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und Ci-Cs-Alkylester der Methacryisaure oder Mischungen 
dieser Monomeren, beteiiigt sein. 

Verfahren zur Hersteilung der Pfropfgrundlage 321) sind an sich bekannt und z.B. in der DE-B 1 260 
135 beschrieben. Entsprechende Produkte sind auch kommerziell im Handel erhaltiich. 
50 Als besonders vorteilhaft hat sich in einigen Fallen die Hersteilung durch Emulsionspolymerisation 
erwiesen. 

Der Anteil der Pfropfgrundlage 321) am Pfropfpolymerisat 82) betragt 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85 
und insbesondere 60 bis 80 Gew.% bezogen auf das Gesamtgewicht von 32). 

Auf die Pfropfgrundlage 321) ist eine Pfropfhiille 322) aufgepfropft, die durch Copolymerisation von 
55 3221 ) 50 bis 90, vorzugsweise 60 bis 90 und insbesondere 65 bis 80 Gew.% Styrol oder substitierten 

Styrolen der allgemeinen Formel I 
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wobei R Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen, Wasserstoffatome oder Halogenatome und Alkyireste mit 1 bis 
8 C-Atomen oder Halogenatome darstellen und n den Wert 0,1.2 oder 3 hat. und 

3222) 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 und insbesondere 20 bis 35 Gew.% Acrylnitril oder 
Methacrylnitrii oder deren Mischungen erhaltlich ist. 

Beispiele fUr substituierte Styrole sind a-Methylstyrol, p- Methyl sty rol, p-Chlorstyrol und p-Chlor-a- 
Methylstyrol; Styrol und a-Methylstyrol werden als Monomere 8221 besonders bevorzugt. 

Die Pfropfhulle 822) kann In einenn oder in mehreren, z.B. zwei oder drei. Verfahrensschritten hergestellt 
werden, die Bruttozusannmensetzung bleibt davon unberuhrt. 

Vorzugsweise wird die Pfropfhulle in Emulsion hergestellt, wie dies z.B. in der DE-PS 1 260 135, DE- 
OS 32 27 555. DE-OS 31 49 357 und der DE-OS 34 14 118 beschrieben ist. 

Je nach den gewahlten Bedingungen entsteht bei der Pfropfmischpolymerisatlon ein bestimmter Antell 
an freien Copolymerisaten der Monomeren 8221) und 8222) 

Das Pfropfmischpolymerisat (821 + 822*) weist im allgemeinen eine mittlere Teilchengro/3e von 50 bis 
1000 nm. Im besonderen von 80 bis 700 nm (dso-Gewichtsmittelwert) auf. Die Bedingungen bei der 
Herstellung des Elastomeren 821) und bei der Pfropfung werden daher vorzugsweise so gewahlt. da/3 
Teilchengr6/3en in diesem Bereich resuitieren. Ma/Jnahmen hierzu sind bekannt und z.B. in der DE-PS 1 
260 135 und der DE-OS 28 26 925 sowie in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis 
2938 beschrieben. Die Teilchenvergro/Jerung des Latex des Elastomeren kann z.B. mittels Agglomeration 
bewerksteiligt werden. 

Zum Pfropfpolymerisat 82 zahlen im Rahmen dieser Erfindung auch die bei der Pfropfmischpolymerlsa- 
tion zur Herstellung der Komponente 822) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und Copolymerisa- 
te. 

Nachstehend seien einige bevorzugte Pfropfpolymerisate angefuhrt: 
32/1: 60 Gew.% Pfropfgrundiage 821) aus 

821 1 ) 98 Gew.% n-Butylacrylat und 

8212) 2 Gew.% Dihydrodicyclopentadienylacryiat und 
40 Gew.% Pfropfhulle 822) aus 

8221) 75 Gew.% Styrol und 

8222) 25 Gew.% Acrylnitril 

82/2: Pfropfgrundiage wie bei 82/I, mit 5 Gew.% einer ersten Pfropfhulle aus Styrol 

und 

35 Gew.% einer zweiten Pfropfhulle aus 

8221) 75 Gew.% Styrol und 

8222) 25 Gew,% Acrylnitril 

82/3: Pfropfgrundiage wie bei 82/1. mit 13 Gew.% einer ersten Pfropfhulle aus Styrol und 27 Gew.% 
einer zweiten Pfropfhulle aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 75 : 25. 

Als Komponente 83) enthalten die erfindungsgema^en Formmassen 10 bis 25. vorzugsweise 12 bis 20 
Gew.% eines Copolymerisats aus 

831) 50 bis 90. vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 80 Gew.% Styrol und/oder 
substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I und 

332) 10 bis 50. vorzugsweise 10 bis 45 und insbesondere 20 bis 35 Gew.% Acrylnitril und/oder 
Methacrylnitrii. 



Die erfindungsgema/3en Formmassen zeichnen sich durch eine gute Festigkeit. hohe Schlagzahigkeit 
und eine besonders gute Oberflachenstruktur der daraus hergestellten Formteile aus. DarCiber hinaus sind 
auch die Verzugseigenschaften und die Warmeformbestandigkeit besonders vorteilhaft. 



Beispiele: 
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Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 
an) Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 108 cm^/g. bestimmt nach DIN 53 728, Teil 
2 (Ultradur® B2550 der BASF AG) 

ai2) Polyethylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 75 cm^/g (0,5 %ig in Phenol/o- 
5 Dichlorbenzol(60:40) bei 25° C) 
32) Pfropfpoiymerisat aus 



70 

30 Gew 
10 Gew 



58,8 Gew.% n-Buty lacry lat \ pf ropfgrundlage 

1,2 Gew.% DihydrodicyclopentadienylacrylatJ 

.% Styhol Y 

Acrylnitril J PfropfhuUe 



hergestellt nach denn in der DE-A 24 44 584 beschriebenen Verfahren. 

as) Styroi/Acryinitril-Copoiymerisat (Gew.-Verh. 65:35) mit einer Viskositatszahl von 80, gemessen in 
DImethylformamid (DMF). 0,5 %ig bei 25° C 



20 B) Glasfasern 

Daneben enthielten die Zusammensetzungen beider Betspiele noch folgende Zusatzstoffe (jeweils in 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewlcht von A) + B): 
1 ,5 Gew.% RuB 
25 0,1 Gew.% Talkum 

0,8 Gew.% Pentaerythritstearat 

Die in der Tabelle beschriebenen Zusammensetzungen wurden aufgeschmolzen und extrudiert. Nach 
der Extrusion wurden im SpritzguB die fur die Bestimmungen der Eigenschaften erforderlichen Testkorper 
hergestellt. 

30 Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle dargestellt. 



Komponente 


Beispiel 1 


Beispiel 2 
(Vergleich) 


an {Gew.%) 


48 


56 


ai2 {Gew.%) 


8 




32 (Gew.%) 


12 


12 


33 (Gew.%) 


12 


12 


B (Gew.%) 


20 


20 


Gesamtarbeit W50 [Nm] ^ 


4.5 


2,5 


Oberflachenglanz (DIN 67 


88 


70 


530) 






Oberflachenqualitat 


gut 


weniger gut 




Glasfasern 


Glasfasern 




nicht sichtbar 


sichtbar 


Minimaler Fulldruck, um ein 


380 


400 


Testkastchen zu spritzen [bar] 






Verzug am Testkastchen, 


0,48 . 


0,60 


gemessen an der Langsseite 






[mm] 






Warmeformbestandigkelt (" C) 


186 


170 


ISO 75, Methode A 






Einfarbbarkeit 


gut 


weniger gut 



1 DurchstoBversuch nach DIN 53 443 an 2 mm Rundscheiben 
55 — 



Die Ergebnisse in der Tabelle zeigen deutllch. dafl die erfindungsgemafien Massen in ihrem Elgen- 
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schaftsspektrum den aus der DE-B 2 758 497 bekannten Massen Ciberlegen sind. 



Anspruche 

1 . Thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten 
A) 45 bis 90 Gew.% einer Mischung aus 
ai) 50 bis 80 Gew.% einer Mischung aus 

an) 60 bis 99 Gew.% bezogen auf an + ai2). Polybutylenterephthalat und 
ai2) 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf an + a^2), Polyethylenterephthalat, 
a2) 10 bis 25 Gew.% eines Pfropfpolynnerisats aufgebaut aus 

a2i) 50 bis 90 Gew.% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymeren auf Basis von 
a2n) 75 bis 99,9 Gew.% eines C2-Cio-Alkylacrylats, 

3212) 0,1 bis 5 Gew.% eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht 
konjugierten Doppeibindungen, und 

3213) 0 bis 24.9 Gew.% weiterer copolymerisierbarer Mononnerer, und 
322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

3221) 50 bis 90 Gew.% Styrol Oder substituierten Styrolen der allgemeinen Forme! I 



wobei R einen Aikylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom und einen 
Alkyirest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Halogenatom darstellen und n den Wert 0, 1. 2 Oder 3 hat oder 
deren Mlschungen und 

3222) 10 bis 49 Gew.% Acrylnitril Oder Methacryinitril oder deren Mischungen 
und 

33) 10 bis 25 Gew,% eines Copolymerisats aus 

a3i) 50 bis 90 Gew.% Styrol Oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren Mischungen 
und 

a32) 10 bis 49 Gew,% Acrylnitril oder Methacryinitril oder deren Mischungen, 
und 

B) 5 bis 50 Gew.% Glasfasern. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , enthaltend als wesentliche Komponenten 

A) 55 bis 90 Gew.% einer Mischung aus 
ai ) 50 bis 80 Gew.% einer Mischung aus 

an) 60 bis 99 Gew.%, bezogen auf an + ai2) Polybutylenterephthalat und 
ai2) 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf an + ai2) Polybutylenterphthalat 
aa) 10 bis 25 Gew.% Pfropfpolymerisat aus 

321 ) 50 bis 90 Gew.% Pfropfgrundlage auf Basis von 

3211) 75 bis 99,9 Gew.% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat und 

3212) 0,1 bis 5 Gew,% eines difunktionellen Monomeren, und 

3213) 0 bis 24,9 Gew.% Butadien-1 .3. Styrol, Acrylnitril, Methacryinitril und/oder Ci-Cs-Methacrylsaureester, 
und 

322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

3221) 50 bis 90 Gew.% Styrol oder a-Methyistyrol oder deren Mischungen und 

3222) 10 bis 49 Gew.% Acrylnitril oder Methacryinitril oder deren Mischungen, 
as) 10 bis 25 Gew.% eines Copolymerisats aus 

331) 50 bis 90 Gew.% Styrol oder a-Methylstyrol oder deren Mischungen und 

332) 1 0 bis 49 Gew.% Acrylnitril oder Meth3crylnitril oder deren Mischungen. 
und 

B) 10 bis 40 Gew.% Glasfasern. 

3. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemafi den Anspruchen 1 und 2 zur Herstellung 
von Formkorpern und Formteilen. 

4. Formkorper, erhaltlich aus thermoplsstischen Formmsssen gema/5 den Anspruchen 1 und 2 als 
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0 Glasfaserverstarkte thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyestern und 
Pfropfpolymerisaten. 



@ Thermoplastische Formmassen auf der Basis ei- 
ner Mischung aus Polybutylenterephthalat und Poly- 
ethylenterephthalat (ai ), Pfropfpolymerisaten mit 
Acrylatkautschuken als Pfropfgrundlage (32). Copoly- 
meren aus vinylaromatischen Monomeren und Acryl- 
nitril Oder Methacrylnitril (as) und Giasfasern (B) zei- 
gen ein ausgewogenes Eigenschaftsspektrum. 
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